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(§4) Composition detergente pour blanchiment par photoactivation a base de colorants xantheniques et d'une tetramine 
tartiarre et son precede d'utiiisation. 



(57) Llnvention concerns una composition detergente conte- 
nant un systems de bfartchiment par photoactivation. 

Ce systfime est caracterise par cs qu'il est constitufi d'un 
agent sensibiliseteur appartenant i la famiile des colorants 
xantheniques du type de la fiuoroesceine et d'une tetramine 
tertiaire cydique. 
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COMPOSITION DETERGENTS PODS. BLANCHIHENT PAR PHOTOACTIVATION 
A BASE DE COLORANTS XANTHEN1QUES ET D'UNE TETRAMINE 
TERTIAIRE ET SON PROCEDE D 'UTILISATION 

La present© invention concerne une composition deter gente pour 
le blancalmeiit par photoactivation et son precede d 'utilisation. 

Au cours d'un cycle de lavage, on entend par blanchiaent 
1' elimination des taches ou salissures colorees resistant a 1' ac- 
tion du milieu aqueux alcalin et des detergents presents dans les 
lessives habituelles. Outre cette action decolorante, le blan- 
chiaent inclut aussi une action desinfectante ou antiseptique du 
bain lessiviel, 

A 1'heure actuelle, le blanchiment est obtenu notamment par 
1 ! addition de perborate au milieu lessiviel. Dependant dans un tel 
cas le lavage doit etre effectue a une temperature de SO a 9C°C. On 
pent aussi utiliser 1' hypochlorite de sodium dans un lavage a 
froid. Toutefois, un tel produit entraine une deterioration nort 
negligeable des fibres. 

Le besoin s'est done fait sentir d'un systeme de blanchiment 
pouvant etre employe a une temperature basse, proche de l'ambiante 
et sans dommage pour la fibre lavSe. 

On a proposS de tels systemes mettant en oeuvre des sensibi- 
lisateurs, en fait un compose organometallique colore, agissant par 
photoactivation. On connait ainsi d'apres le brevet fxancais N° 
2.3B4.8B2 un systeme a base, a titre de sensibilisateur, de phtalo- 
cyanine d 1 aluminium sulfonic. Le problems est que ce type de 
produit reste fixe sur la fibre et colore ainsi le tissu lave. Pour 
cette raison ua tel systeme est inapplicable en pratique. 

L'objet de 1' invention est done un systeme de blanchiment pax 
photoactivation, qui soit d'une utilisation simple, qui soit 
efficace vis-a-vis des salissures tout en respectant au taleus la 
fibre traitee, et mettaut en jeu un sensibilisateur dont 1' adsor- 
ption sur la fibre soit totalement reversible au rinc&ge. 

Dans ce but la composition detergente selon 1' invention est 
caracterisee en ce qu'elle contient a titre de systeme de blan- 
chiment par photoactivation au aoins un agent sensibilisateur 
choisi daus le groupe constitue par les sels ou disels solubles 
dans l'eau d'un acide de formuie generale : 
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dans laquelle les atomes d'hydrogenes portls par les carbones 118 
peuvent Stre substitues ou non, notarament par des halogenes ; et un 
additif du type tftramine tertiaire cyclique. 

Par ailleurs, les compositions detergentes de X ' invention 
peuvent etre mises en oeuvre pour le blanchiraent d'un textile seloa 
un precede qui comporte les Stapes suivantes : 

- on met en contact le textile avec un bain lessiviel compre- 
nant ladite composition, 

- on soumet le bain, lessiviel et le textile a. une irradiation 
lumineuse, 

- on separe le textile et le bain lessiviel et on rince a 
1' eau le textile. 

D'autres caracteristiques et avantages de 1' invention seront 
compris a la lecture de la description qui va suivre. 

En ce qui concerne le senslbilisateur, on emploie un produit 
appsrtenant a la famille des colorants xantheniques et plus prSci- 
sStnent du type de la f luoresciine . Comme indique plus haut ces 
produits correspondent aux sels ou disels solubles dans I'eau de 
l'acide de formula (I) : 
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Les sels serout general emetic les sels ou disels de sodium on 
ce potassium. Par aiileurs, les atomes d'hydrogeae partes par las 
earbones reperes 1 a 8 peuvent etra substitues notatsment par' "dee 
atones de CI, Br et I. 

D'une maniere generale, les produits qui conviennent particu- 
lieremeat pour la composition de 1' invention sent ceux qui, repon- 
dant a la fornule 1, ont la propriSte de s* adsorber sur la fibre 
c'uee manilre reversible. En outre, ils sont dotes d'un spectre 
d' absorption sitne sensiblement dans le domaine de la lumiere 
visible e'est-i-dire antra 4O0 et S00 mi, plus precisement entre 
-00 et 600 nm. 

Psrni les produits particulierement efficaces de ce type, on 

peut citer I'Sosine "Yellow" c'est-l-dire le produit de formula : 

B b 
r , r 




M pouvant etre un metal alcalin ou alcalino-terreux. 

Come autres composes intlressants , on peut citer la dibromo- 
1,2 fluoresceiae, e'est-a^-dire le sel ou disel dibrome de forsmile 
1, la dibroino-3,4 f luoresceine , la pbJLcxine c'est-S-dire la tetra- 
broao-1,2,3,4 tetrachloro-5,6,7,8 fluorssceine, la diodo-1,2 
fluoresceiae, la diodo-3,4 fluorescein et la tetraiodo-1 ,2,3,4 
tetrachloro-5,6,7,8 fluoresceine ou "Rose beagale". II est possible 
d'utiliser plusleurs senslbilisateurs ensemble. Ceci parmet d'aug- 
nenter la quantite d'energie lumineuse utilises par le systems lors 
d'une irradiation. 

Par aiileurs, le systeme de blancbiment de 1' invention com- 
porte un additif qui comse indique plus haut est cnoisi dans le 
grcupe des titramines tertiaires cyoliques. 
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On peut utiliser plus particulierement lee tetramines tertiai- 
res eycliques pontees ; on entend par la les amines dans lesquelles 
\m stone d 1 azote est lie transversalement a un autre atcme d'azete 
ou a un atome de carbone du cycle. Dans ce graupe un 
additif ' particuliS recent avantageux est 1 'hexaaithylSnetetraKine. 

Les systfces de blanchiment comprenant les produits du type 
definis ci-d&ssus peuvent etre incorpoies a una composition deter- 
gente solide du liquide. 

Ainsi tut re le systems de blanchiment, cette composition 
detergente p:urra compreadre un agent tensio-actif . II est prefe- 
rable qua ce tensio-actif soit anionique ou, si l'on utilise un 
melange de tsnsio-actif s qu'il y ait dans ce melange au moins un 
tensio-actif anionique. On peut citer par exemple coarse tensio- 
actifs anionique utilisable dans le cadre de 1* invention les sels 
solubles dsns l'eau d'alkyl sulfate. 

La composition pqurra aussi compreadre une base ou "builder" 
de type cosnu tel que par exemple des phosphates ou polyphosphates 
de mataux altalins solubles dans l'eau ou encore des silicates. 

Esfia, la composition pourra compreadre toute additif eonrni du 
type anti-cousse, anti-redeposant , parfums par exemple. 

Les proportions des dlffereats constituants de la composition 
detergante sercnt choisies de telle maniere qu'une £ois la composi- 
tion dissoute dans le bain lessiviel, la concentration en sensibi- 

-6 

lisateur et notaoaant en eosine soit comprise enttre environ 10 M 
et ID - " 3 i£. De preference, cette concentration devra etre situee aux 
environs de 2,5 et 10.10 M, Pour des valeurs plus Ilevees, le' 
sensibiliseteur en trop granda quantite peut avoir un effet de 
filtre interne nuisant a la photoactivation lors de 1 ' irradiation 
du bain lessiviel. 

On notera que dans le cas de I'emploi d'un melange de sensibl- 
lisateurs, de preference la concentration en chaque sensibilisateur 
reste dans le domain*. fixe ci-dessus. 

La concentration en additif, notamment en hexamethylene 

-3 -1 ■ -3 

tetramlne doit etre comprise entre 10 M et 10 K. Ea-deca de 10 M 

on t* note pas d' effet. Au-dela de 10"*Mj on ne note pas de gain 

notable en blanchiment. De preference cette concentration est 

situ£e aux erviron de 10 Si. 
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Enfin, les constituents de la composition detergents seront 
choisis de prefgrence de maniere a ce que le pH du bain lessiviel 
soit compris eatra 9 et 11. 

Les compositions de 1' invention peuvent itre nises en oeuvre 
d'une maniere extremeraent simple. 

On notera tout d'abord qu'elles peuvent etre utilisees pour le 
blanchiffient de textile en coton ou mixte, 

Le textile a traiter est d'abord plonge dans un bain lessiviel 
coaprenant la composition selon 1 ''invent ion. Le textile y est 
maintenu sous agitation a temperature ambiante et dans le noir ou a. 
la lumiSre ambiante pour permettre la deposition du sensibilisa- 
teur. 

Ensuite le bain lessiviel et le textile qui y est contenu sent 
souusis I une irradiation luraineuse dans le domaine visible (400 - 
800 nm) issue par example d'une lampe quartz halogene. 

Cette irradiation peut durer entre 10 et 60 minutes genSra- 
lement entre 20 et 30 minutes. D'une maniere generale pendant cette 
irradiation, la temperature du bain lessiviel est maintenue voisine 
de 1' ambiante. 

AprSs irradiation, on sSpara le bain du textile et celui-ci 
est ensuite rincS I I'eau pendant quelques minutes pour eliminer le 
sensib ilisateur . 

II est a noter qu'il peut etre avantageux d'effectuer an moins 
une partie du rin?age sous irradiation. On permet ainsi notamment 
d'accelerer 1 T elimination du sensibilisateur, 

Des exemples concrets vont maintenant etre donnSs. 

CTEMPTJS 1 

On part des produits suivants : 

Eosine Y extra cristallisee de la marque S.A.L. 

Eexamethylenetetramine (EKEA) 

Dodecylsulfate de sodium (SDS) 

Base "builder" de composition (% en poids) 

Tripolyphosphate de Na : 71 

Pyrophosphate de Ka : 5 

Phosphate trisodique anhydre : 1 

Silicate en pcmdre : 23 ' " 

On forme un bain lessiviel comportant 3,1 g/1 de builder, SDS 
: 0,1 M, eosine : 0,8. 10~ 3 M, HMTA : 10 _2 K, pH : 9,8. 
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Par ailleurs, on utilise des echantillons de coton prepares de 
la mauiere suivante : 

Une solution de. the soluble commercial (KESIEA) S 12 g/l dar.s 
1'eau distillee est chauffee- a reflux (90°C) pendant 1 heuxe 
environ. Trois bandes de coton blanc sont introduites et maintenues 
60 tsn dans' la solution a uue temperature de 80° a 90°C. Les bandes 
sent alors essorees, aplatiies et sechees a l'air ambiant. Elles 
sont ensuite lavees en machine, en eau douce, a WC, sans prlla- 
vage puis abondamment rincees . 

Les bandes teintes sont enfin sichees a l'air chaud, repassees 
entre deux feuilles de papier f litre et decoupees en Sprouvettes. 
Les Iproifvettes pxesentartt une teinture horaogene sont silectionnees 
et conservees a 1'abri de la lumiSre. On effectue des mesures de 
reflectance des Scbantillone sur un reflectometre GABDHER ZX-8Q5 
(norme din 6033) dans le systeme trichromat ique La^b^. 

Un ScnantillDn de tissu de coton tachS prepare de la maniere 
ci-dessus et de reflectance comtue, est alors introduit dans le 
bain lessiviel et maintenu sous agitation, a temperature ambiaate 
et dans le noir, pour permettre la deposition d'eosine. Le bain 
lessiviel contenant le tissu est ensuite Irradie. 

L ' irradiation lumineuse est assuree par un projecteur HEDLER 
type "DE LUXE 2000" muni d'une lampe quartz - halogene IO00 w 
(OSRAM - HALOGEN SEPERPHOI) . La distance entre la surface du bain 
lessiviel et la lampe est de 30 cm environ, 

L ' irradiation dure 30 mn. 

Durant 1 * irradiation la temperature du bain lessiviel est 
maintenue aux aleatours de 25 °C. 

Apres irradiation, les echantillons sont rinces 1 heure dans 
600 ml d'eau permutes a 1'abri de la lumiere puis sechSs entre deux 
feuilles de papier f litre. 

Leur reflectance est compares a celle de ces memes echantil- 
lons avant traitemeat (Ae t ) et d ' echantillons equivalents traites 
dans les memes conditions et irradies en absence d'eosine 
(LiE det > pour eliminer I'effet detergent et la pbotodecoloration de 
la sails sure. 

L'effet de blanchiment obtenu par photoactivation est 
alors : 

AE bl - A ET " ***** 
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Dans 1'exemple present oa obtient 6. ^ - 15 et _ = 11 
EXEMFLE 2 

On precede de la meme maniere que dans I'exe-ple 1 avec un 
tissti de coton tache de vin (salissure standard EM? A 114). 
L * irf adiation dure 10 minutes. 
On obtient un — E^, de 17 s et^E^ = 7. 
EXEMPLE 3 COEffARATIF 

On traite les cemes tissus que dans les eseziples precedentes 
avec les ceses salissures dans un. appareil Linitest avec la taeae 
forculation de base et le meme detergent en renplacarit le systeme 
eosine-EMIA par du perborate (15 % en poids) et de la 1AED (3 S) . 
Le lavage est effectue a 60"C au cours d'un cycle de 40 minutes. 
Les resultats sont donnls ci-dassous :• 

THE V1K 
L E^, 16 19 

^1 U 8 
On peut voir que le systeme de 1' invention procure un blanchi— 

ment du taeme ordre de grandeur qu'avec un systeme su perborate, 

avec mi temps de lavage inferieur dans certains cas pour le vin en 

particulier, et dans tous les cas a une temperature tres infexieu- 

re. 

Bien entendu,l'lnvention n'est mjllaaeat limitie aux modes de 
realisation dScrits qui n'ont ete donnes qu'a titres d'exemples. En 
particulier, elle comprend tous les tnoyens constituaitt des .equiva- 
lents techniques des moyens decrits ainsi que leur combi-aaisoti si 
celies-ci scat mises en oeuvre dans le cadre de la protection comme 
revendiquSe. 
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REVESPICATIOSS 
1. Composition detergente caracterisSe en ce qu'alle contient 
I tirre de systeme de blanchiaent par photcactivation au racing tin 
Egecc sensibilisateur choisi dans la groupe ccnstitui par les sels 
zm cisels solubles dans l'eau d'un acide de forxule generale : 
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dans laquelle las atomss d'bydrogene portes par les carbones 1 a 8 
peuvsnc etre substitues ou ucra, notasnient pax des halog&nes ; et un 
adcirif du type tStramine tertiaire cyclique, 

2„ Composition selon la revindication 1, caractSrisee en ce 
cue I'additif est une tetramine tertiaire cyclique pontee. 

3. Composition, selon la revendication 2, c&racterisee en ce 
cue I'additif est I'hexamethylene tetrandne. 

4. Composition selon l'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que I'agettt senslbilisateuT est 1'Sosine de 



forsr-ile : 




K pouvant etre un metal alcalin ou alcalino-terreux. 
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5. Composition selon I'une quelconque des revindications 
precedentes caracterisee en ce qu'elle contient an outre im agent 
tensio-aetif aaicmique. 

6. Procede de blanchiment d'un textile met taut en oeuvre une 
composition detergente selon I'une quelconque des rev endi cat ions 
precedente's caractSrise en ce qu'il comporte las Stapes suivantes : 

- on met en contact le textile avec an bain lessiviel cotapre- 
nant ladite composition, 

*• on souiset le bain lessiviel et le teztile a une irradiation 
lutdneuse, 

- on separe le textile et le bain lessiviel et on rince a 
1' eau le 'textile. 

7. Procede selon la revendication 6 caracterisS en ce qu'on 
effeetue au moins une partie dti rincage sous irradiation. 



